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PtII-DBA錯体を合成した（Fig. 1, n = 2）．PtII-DBA錯体は












































































































Fig. 1 [PtII(nLISQ)2]2–（n = 1: R 
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の ON/OFF 制御と，NIR 吸収に基づく光熱効果，溶存酸素との反応による活性酸素種の生成を
利用した，新奇ながんのセラノスティクスを着想した(Scheme 1)．そこで本研究では，本セラノ
スティクスへの展開を志向し，ジラジカル錯体の機能創発を行った． 
【第 2章 PtII-DBA錯体の pH応答 NIR吸収機構の調査】3,4-
ジアミノ安息香酸(DBA)を配位子とした PtII-DBA錯体を合成
し(Fig. 1, n = 2)し，DMSO溶液中で吸収スペクトルの pH依存
性の調査を行った(Fig. 2)．PtII-DBA錯体は pH 12.1~5.9におい
て，NIR吸収(λmax = 732 nm)を示すのに対して，低 pH条件(pH 
4.6~2.5)では NIR 吸収が消失した．X 線結晶構造解析によっ
て，PtII-DBA 錯体の配位子の C-N および C-C 結合距離を精査し，高 pH においてジラジカル構




遅いことによって，[2]2–への還元反応が遅くなり，低 pHから高 pHに戻る際の NIR吸収の応答
が遅くなることを明らかにした．つまり，二量体の形成を防止することで NIR 吸収の応答速度
の向上が期待できる． 





形成し(Fig. 3)，729 nmに NIR吸収を示した．一方 γ-CDの場合，{[2]2}2– ⊂ γ-CDの包接体を形成
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（λ = 716 nm）がOFFになった．つまり，細胞外ではNIR吸収がOFFであることを示している（Scheme 1, 
①）．さらに，[2]2–が{[2]2}2–に酸化される際に溶存酸素を還元し，過酸化水素（H2O2）を生成することを
キシレノールオレンジ−鉄錯体法で確認し，H 2 O 2生成に基づく化学療法効果を示す可能性を見出した
（Scheme 1, ②）．続いて，NIR吸収がOFFの錯体溶液（pH 7.4）に錯体と等量のグルタチオン（GSH）を
































































































in vitro において PtII-DBA 錯体の過酸化水素(H2O2)生成能と細胞内還元剤との反応を調査した．
pH 7.4での PtII-DBA錯体の吸収スペクトルを調査したところ，[2]2–は水溶液中の溶存酸素によっ
て{[2]2}2–に酸化され，NIR吸収(λ = 716 nm)が OFFになった．つまり，細胞外では NIR吸収が
OFF であることを示している(Scheme 1, ①)．さらに，[2]2–が{[2]2}2–に酸化される際に溶存酸素
を還元し，H2O2を生成することをキシレノールオレンジ−鉄錯体法で確認し，H2O2生成に基づく
化学療法効果を示す可能性を見出した(Scheme 1, ②)．続いて，NIR吸収が OFFの錯体溶液(pH 
7.4)に錯体と等量のグルタチオン(GSH)を添加すると，{[2]2}2–が[2]2–に還元され NIR吸収(λ = 716 
nm)がONになった(Scheme 1, ③)．これらの結果は，PtII-DBA錯体が細胞内に取り込まれた後に，
初めて PtII-DBA錯体の NIR吸収が ONになることを示唆するものである．すなわち，細胞に取
り込まれる前のプローブからのバックグラウンドシグナルがなく，精確な癌細胞のイメージング
が期待できる．さらに，光熱療法効果と化学療法効果によって高い抗癌活性を示すことが期待で






の濃度が上昇した．以上，細胞内において Scheme 1(R = CO2–)に示す反応②③を確認した．これ
らの結果より，ジラジカル錯体は，がんの精確な診断と，光熱および化学療法によるがん治療の
全てを可能にする NIR 吸収体となりうる．なお，光音響イメージングについては，第 3 章で作
製した PdII-DBA錯体 ⊂ γ-CD包接体を用いて，光音響シグナルの取得に成功している．今後，
酸化還元反応によるシグナルの ON/OFF制御を検討する予定である． 




mM(pH 7.4)のときわずか 1 分であった．本錯体を用いてがんのイメージング，治療および治療
効果の確認を行う場合，半減期は少なくとも 3 日程度は必要である．そのため，GSH の配位子
置換反応に対して熱力学・速度論的に安定な錯体の創製を試みた．キレート効果による安定化を
期待し，2個の DABSの NH2基をプロピレン基で連結した配位子を設計し，PtII錯体(Fig. 4, [3]2–)
を合成した．まず，錯体の吸収スペクトルの pH依存性を調査したところ，高 pHから中性条件
下で NIR吸収(λmax = 723 nm, ε = 8.0 × 104 cm–1M–1)を示したのに対して，低 pH条件ではその NIR
吸収が OFFになった(Fig. 5)．PtII-DABS錯体の吸収スペクトルの pH依存性との比較から，高 pH
条件ではジラジカル構造をとり NIR吸収を示すのに対して，低 pH条件では配位子部位が一電子
酸化され，さらに二量体を形成することによって NIR 吸収が OFF になると推測する．続いて，
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Fig. 4 [3]2–のORTEP図．Triclinic(P1), a 
= 13.0242 Å, b =  13.0952 Å, c = 18.4893 
Å, α = 70.590°, β = 69.872°, γ = 64.684°.
Fig. 5 [3]2–の吸収スペクトル．[3]2- = 




































件：[Pt-DBA錯体] = 5.0 × 10–5 M，1
日，n = 5．
